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Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Her- 
stellung von a,/?-ungesattigten Aldehyden. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren ist dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man ein in 3,3-Stellung durch Kohlen- 
wasserstoffreste, welche Sauerstoff eathalten und/oder 
miteinander verbunden sein konnen, disubstituiertes 
Allylhalogenid mit einem Alkalisalz einer Nitronsaure 
behandelt. 

In der Literatur sind bereits einige Verfahren be- 
schrieben, nach denen es gelingt, Halogenverbindungen 
in Nitronverbindungen iiberzufiihren und diese zu Alde- 
hyden zu spalten. So werden z. B. nach F. Krohnke 
(Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, 
Bd. VII, Teil 1 [1954], S. 200 bis 204) primare Halogen- 
verbindungen mit Pyridin behandelt und die erhaltenen 
quartaren Pyridiniumverbindungen mit Nitrosoverbin- 
dungen (z. B. p-Nitrosodimethylanjlin) umgesetzt. Die 
dabei gebildeten Nitrone lassen sich nun leicht durch 
Sauren in Aldehyde und Hydroxylaminderivate spalten. 
Aus der obenerwahnten Literaturstelle ist ferner bekannt, 
daB Alkylhalogenide durch Umsetzen mit Phenylhydroxyl- 
amin in wasser- oder alkoholhaltigem Pyridin und 
anschlieBende Oxydation mit Kaliumpermanganat in 
Nitrone umgewandelt werden konnen, wobei sich letztere 
quantitativ in Aldehyd und Phenylhydroxylamin spalten 
lassen. 

Wie derselben Literaturstelle zu entnehmen ist, konnen 
Benzylhalogenide direkt durch Umsetzen mit den 
Natriumsalzcn der Nitroparaffine in Aldehyde und 
Ketone ubergefuhrt werden. Wahrenddem diese Reak- 
tionsfolge in der aromatischen Chemie eine einfache 
Darstellung von Aldehyden gestattet, fiihrten bisherige 
Versuche bei primaren Alkylhalogeniden (H. B. Hass 
und M. L. Bender, J. Am. Chem. Soc, Bd. 71 [1949], 
S. 1767) nicht zum Erfolg. Im Rahmen der vorliegenden 
Erfindung wurde nun iiberraschend ein Verfahren ge- 
funden, welches gestattet, in 3,3-Stellung disubstituierte 
Allylhalogenide auf einfachem Weg iiber intermediar 
gebildete Nitronester in Aldehyde uberzufiihren. 

Als Allylhalogenide lassen sich die Chloride, Bromide 
oder Jodide verwen^en. Als Nitronsaure geeignet sind 
primare oder sekunaare Nitroverbindungen, die be- 
fahigt sind, in die Aci-Form tiberzugehen. ZweckmaBig 
verwendet man ein Alkalisalz, wie das Natrium- oder 
Kaliumsalz, einer niederaliphatischen Nitronsaure, wie 
beispielsweise der Methan-, Athan-, Propan-1- oder 
Propan-2-nitronsaure, das man z. B. aus der Nitrover- 
bindung und einem Alkalihydroxyd oder -alkoholat 
herstellen kann. Man kann die Reaktion in Gegenwart 
von wasserfreien oder wasserigen Verdunnungsmitteln 
ausfuhren, beispielsweise eines ein- oder mehrwertigen 
Alkoholes, wie Athanol, Isopropanol, tert.-Butanol, 
Mono- und Diathylenglycol, ernes wasserloslichen Athers, 
we Diathylenglycolathylbutylather, Dioxan oder Tetra- 
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hydrofuran, eines Dialkylamides, wie Dimethylformamid, 
eines Acetales, wie Methylal, eines Ketones, wie Aceton, 
Acetonitril, usw. Vorzugsweise verriihrt man die Realc- 
tionskomponenten im Verdunnungsmittel bei einer Tem- 
35 peratur zwischen —10 und 80° C. In einer geeigneten 
Ausfuhrungsform der Erfindung lost man die Nitrover- 
bindung, z. B. 2-Nitropropan, in wasseriger Natron- oder 
Kahlauge, gibt die so erhaltene Losung des Natrium- 
bzw. Kaliumsalzes der Nitronsaure zum Allylhalogenid 
40 in Gegenwart des Verdunnungsmittels, z. B. Dimethyl- 
formamid, Isopropanol oder Aceton, und verriihrt die 
Mischung bei 0 bis 50° C. In einer anderen geeigneten 
Ausfuhrungsform der Erfindung gibt man der Nitro- 
verbindung eine Losung eines Alkali alkoholat s, wie 
45 Kalium-tert.butylat in tert. Butanol, zu und verruhrt 
die erhaltene Losung bzw. Suspension des Alkalisalzes 
der Nitronsaure mit dem Allylhalogenid bei 0 bis 50° C. 
Man kann auch die Nitroverbindung in eine Suspension 
von feinverteiltem wasserfreiem Kaliurnhydroxyd in 
50 einern Acetal oder Ather, wie Methylal oder Diathylen- 
glycolathylbutylather, erntragen und die erhaltene 
Mischung mit dem Allylhalogenid bei Raumtemperatur 
ruhren. Je nach eingesetztem Alkalisalz und verwendetem 
Verdunnungsmittel erhalt man eine homogene Reaktions- 
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losung oder ein Reaktionsgemisch, das sich in zwei 
Schichten trennt. In letzterern Fall ist es zweckmafiig, 
durch intensives Ruhren cine innige Mischung beider 
Phasen zu bewirken. 

Eine besonders geeignete Ausfiihrungsforni der Er- 
flndung besteht darin, daB man ein disubstituiertes 
Allylhalogenid der allgemeinen Formel 

R — C = CH — CH 2 — CH 2 — C = CH — CR>Hal 



R' 



CH, 



(I) 

in welcher die 6,7standige Doppelbindung abgesattigt 
sein kann und in welcher R einen Phenylrest oder einen 
Alkylrest mit 1 bis 5 Kohlenstoflatomen und R' eine 
Methylgruppe darstellt, oder in welcher R und R' zu- 
sammen einen Pentamethylenrest bilden konnen, als 
Ausgangsmaterial verwendet. Man erhalt dabei wert- 
volle Riechstoffe, z. B. 3,7-Dimethyl-octadien-(2,6)-al-(l) 
aus l-Halogen-3,7-dimethyl-octadien-(2,6). Die als Aus- 
gangsmaterialien benotigten Allylhalogenide konnen bei- 
spielsweise aus den entsprechenden Allylalkoholen durch 
Halogenierung mittels Phosphortrihalogenid in einem 
inerten Losungsmittel, oder aus den entsprechenden 
Ketonen der allgemeinen Formel 

R — C = CH — CH 2 — CH 2 — C = O 



und Halogenierung der erhalteneii Athylencarbinole mit 
Phosphortrihalogenid oder Halogenwasserstoffsaure in 
einem inerten Losungsmittel bei 30 bis 60° C, hergestellt 
warden. 

Beispiel 1 
3,7-Dimethyl-octadien-(2,6)-aJ-(l) 

10 g 2-Nitropropan werden zu 6,9 g 85°/ 0 igem Kalium- 
hydroxyd in 7ccm Wasser und 30 ccm tert. Butanol 
io allrnahlich unter Ruhren und Kiihlen bei 10 bis 20° C 
zugegeben. Der erhaltenen Losung setzt man eine Losung 
von 21 ,7 g l-Brom-3,7-dimethyl-octadien-(2,6) in 60 ccm 
tert. Butanol rasch zu und ruhrt die Mischung unter 
zeitweiligem Kiihlen einige Stunden bei 25° C, wobei 
15 sich Kaliumbromid abscheidet. Man gibt dann 200 ccm 
Wasser zu und extrahiert mit Petrolather. Man wascht 
die Petrolatherlosung mit kalter 1 n-Natronlauge und 
mit Wasser, trocknet mit Natriumsulfat und destilliert 
das Losungsmittel ab. Man erhalt 15,2 g 3,7-Dimethyl- 
20 octadien-(2,6)-al-(l) mit einem Absorptionsmaximum im 
Ultraviolettspektrum bei 232 mu. (in Petrolather). Durch 
Destination im Vakuum kann das Produkt farblos 
erhalten werden, Kp. 14 = 102 bis 104° C; = 1,482. 
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Beispiel 2 
3,7-Dimethyl-octadien-(2,6)-al-(l ) 



R' 



CH, 



(II) 

in welcher die 5,6standige Doppelbindung abgesattigt 
sein kann und R und R' die gleiche Bedeutung wie oben 
besitzen, gewonnen werden, z. B. indem man diese 
Ketone in flussigem Ammoniak mit Alkaliacetylid 
kondensiert, das gebildete Acetylencarbinol in Petrol- 
ather mittels eines mit Blei desaktivierten Palladium- 
Calciumcarbonat-Katalysators nach Lindlar (Helv. 
CMm. Acta, 35, S. 446 [1952]) an der Dreifachbindung 
partiell hydrierc und das erhaltene Athylencarbinol mit 
Phosphortrihalogenid oder mit Halogenwasserstoffsaure 
in. einem inerten Losungsmittel bei 0 bis 20°C halogeniert. 
Diese Ketone konnen ihrerseits durch Anlagerung von 
Acetylea an Ketone der allgemeinen Formel R— CO— R', 
Partialhydrierung der gebildeten Acetylencarbinole an der 
Dreifachbindung, Halogenierung unter Allylumlagerung, 
Kohdensation mit Acetessigester und Ketonspaltung der 
T^bilderen substituierten Acetessigester hergestellt werden 
.^^Patentanmeldung *i 31S15/IVd/12 o) . F 
■J/SEine andere, besonders geeignete Ausfiihrungsform des 
■^rfindungsgemaBen Verfahrens besteht darin, daB man 
ein 2-Cyclohexyhden-athylhalogenid, bei welchem der 
Cyclohexylidenring zusatzliche Doppelbindungen tragen 
und/oder durch Alkyl-, Alkoxy-, Acyloxy-, Oxo- oder 
ketalisierte Oxo-Gruppen substituiert sein kann, als 
Ausgangsmaterial verwendet. Man erhalt dabei Riech- 
stoffe oder Riecrikoffkomponenten, die zudem wichtige 
Zwischenprodukte fur die Synthese von Vitamin A, von 
/^-Carotin und von Carotinoiden darstellen. So erhalt 
man beispielsweise aus (2,6,6-Trimethyl-cyclohexyliden)- 
athylhalogenid den (2,6,6-Trimethyl-cyclohexyliden)- 
acetaldehyd, aus (2,6,6-Trimethyl-4-acetoxy-cyclohexy- 
liden)-athylbromid den (2,6,6-Trimethyl-4-acetoxy-cyclo- 
hexyliden)-acetaldehyd usw. Die als Ausgangsmaterialien 
benotigten 2-Cyclohexyliden-athylhalogenide konnen aus 
den entsprechenden Cyclohexanonen durch Konden- 
sation mit Alkaliacetylid in flussigem Ammoniak, Par- 
tialhydrierung der gebildeten Acetylencarbinole mit 
Lindlar-Katalysator (Helv. Chim. Acta-35, S. 446 [1952]) 



Man lost 13,8 g Kaliumhydroxyd in 22 ccm Wasser, 
verdiinnt die Losung mit 140 ccm Isopropanol und gibt 
der Mischung allrnahlich 19,6 g 2-Nitropropan unter 

30 Ruhren bei 20° C zu. Man riihrt weitere 5 Minuten und 
ftigt 43,4 g l-Brom-3,7-dimethyl-octadien-(2,6) auf einmal 
zu. Durch leichtes Kiihlen wird die Temperatur des 
Reaktionsgemisches auf 40 bis 45° C gehalten. Wenn die 
exotherme Reaktion nachgelassen hat, erwarmt man das 

35 Reaktionsgemisch noch 20 Minuten bei 45° C. Man kuhlt 
dann auf 20° C ab, verdiinnt mit Wasser und extrahiert 
mit Petrolather. Man wascht die Petrolatherlosung mit 
1 n-Natronlauge und mit l°/ 0 iger Natriumbicarbonat- 
losung, trocknet mit Natriumsulfat und dampft das 

*o Losungsmittel ab. Man erhalt 29 g 3,7-Dimethyl-octadien- 
(2,6)-al-(l). 

Beispiel 3 
3 J 7-Dimethyl-octadien-(2,6)-al-(l) 

45 Man gibt 10 g 2-Nitropropan allrnahlich unter Ruhren 
und Kiihlen bei 15 bis 25° C zu 5,6 g 85°/ 0 igem Natrium- 
hydroxyd, 10 ccm Wasser und 30 ccm Dimethylformamid 
und setzt der Mischung anschlieBend eine Losung von 
21 ,7 g l-Brom-3,7-dimethyl-octadien-(2,6) in 90 ccm Di- 

50 methylformamid zu. Das Reaktionsgemisch wird wahrend 
15 Stunden bei 25 bis 30° C geriihrt und wie im Bei- 
spiel 1 aufgearbeitet. Man erhalt 14,3 g 3,7-Dimethvl- 
octadien-(2,6)-al-(l). 
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Beispiel 4 
3,7-Dimethyl-octadien-(2,6)-al-(l) 

Man tragt 10 g 2-Nitropropan unter Ruhren bei 25° C 
allrnahlich in eine Mischung von 2,8 g 85°/ 0 igem Lithium- 
hydroxyd, 10 ccm Wasser und 30 ccm Dimethylformamid 

6o ein und riihrt das Gemisch wahrend 30 Minuten weiter. 
Hierauf gibt man eine Losung von 21,7 g l-Brom-3,7-di- 
methyl-octadien-(2,6) in 90 ccm Dimethylformamid zu, 
riihrt die Mischung wahrend 15 Stunden bei 25 bis 30° C 
und arbeitet das Reaktionsgemisch wie im Beispiel 1 auf. 

6 5 Man erhalt 14,6 g 3,7-Dimethyl-octadien-(2,6)-al-(l). 

Beispiel 5 
3,7-Dimethyl-octadien-(2,6)-al-(l) 

In der im Beispiel 1 beschriebenen Weise wird eine 
70 Losung von 17,3 g l-Chlor-3,7-dimethyl-octadien-(2,6) 
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in 60 ccm Dimethylformamid m\t einer Losung von 10 g 
2-Nitropropan und 6,9 g 85°/ 0 igem Kaliumhydroxyd in 
7 ccm Wasser und 30 ccm Dimethylformamid umgesetzt 
und das Reaktionsgemisch aufgearbeitet. Man erhalt 14 g 
3 > 7-Dimethyl-octadicn-(2,6)-al-(l). 5 

Beispiel 6 
3,7-Dimethyl-octadien-(2,6)-al-(l) 

1,3 g 85°/ 0 iges Kaliumhydroxyd in 26 ccm Diathylen- 
glycolathylbutylather werden wahrend 1 Stunde unter io 
Riihren bei 150° C erhitzt. Dann kiihlt man unter ener- 
gischem Riihren auf 10° C ab, gibt 2g 2-Nitropropan zu 
und ruhrt die Mischung wahrend 1 Stunde bei 20° C. Hier- 
auf ftigt man 4,4 g l-Brom-3 f 7-dimethyl-octadien-(2,6) 
zu und riihrt die Mischung wahrend 15 Stunden bei 15 
25 bis 30° C. Dann verdiinnt man das Reaktionsgemisch 
mit 80 ccm Wasser und arbeitet es wie im Beispiel 1 
auf. Man erhalt 3,1 g 3,7-Dimethyl-octadien-(2,6)-al-(l). 

Beispiel 7 

20 

3,7-Dimethyl-nonadien-(2,6)-al-(l) 

10 g 2-Nitropropan werden in eine Losung von 3,9 g 
Kalium in 100 ccm tert. Butanol allmahlich unter Riihren 
und Kiihlen eingetragen. Man setzt der erhaltenen Mi- 
schung rasch 23,1 g l-Brom-3,7-dimethyl-nonadien-(2 > 6) 25 
zu und riihrt sie wahrend 20 Stunden bei 25° C. Hierauf 
gieBt man die Reaktionsmischung auf 200 ccm Eis — 
Wasser und extrahiert mit Petrolather. Man wascht 
die Petrolatherlosung mit verdiinnter Natronlauge und 
mit Wasser, trocknet sie mit Natriumsulfat und dampft 30 
das Losungsmittel ab. Man erhalt 16,6 g 3,7-Dimethyl- 
nonadien-(2,6)-al-(l) mit einem Ultraviolet t absorptions- 
maximum bei 232 mu. in Petrolather. Das Produkt kann 
durch Destillation gereinigt werden. Kp. oa5 = 70°C; 
n$ = 1,483. Dieser Aldehyd besitzt einen feinen, an 35 
Citrusfruchte erinnernden Geruch. 

Beispiel 8 
3,7,9-Trimethyl-decadien-(2,6)-al-(l) 

10 g 1-Nitropropan werden zu 6,9 g 85°/ 0 igem Kalium- 40 
hydroxyd in 8 ccm Wasser und 30 ccm Dimethylform- 
amid unter Kuhlen zugegeben. Die erhaltene Losung 
wird dann in eine Mischung von 25,9 g l-Brom-3,7,9-tri- 
methyl-decadien-(2,6) und 60 ccm Dimethylformamid 
unter Riihren und Kuhlen allmahlich eingetragen. Man 45 
riihrt die Mischung weitere 14 Stunden bei 25 bis 30° C, 
verdiinnt das Reaktionsgemisch mit Wasser und gewinnt 
das Reaktionsprodukt in der im Beispiel 1 angegebenen 
Weise. Das 3,7,9-Trimethyl-decadien-(2,6)-al-(l) weist im 
Ultraviolettspektrum ein Absorptionsmaximum bei 50 
233 m(x (in Petrolather) auf; Kp. 0tB = 102° C; n* D 5 = 1,480. 
Es besitzt einen feinen Geruch und kann in Riechstoff- 
mischungen verwendet werden. 

Beispiel 9 

3,7,9-Trimethyl-decadien-(2,6)-al-(l) 55 

Durch Umsetzung^ von 164 g l-Brom-3,7,9-trimethyl- 
decadien~(2,6) mit em&Ldsung von 44 g Kaliumhydroxyd 
und 64 ccm 2-Nitropropan in 70 ccm Wasser und 450 ccm 
Isopropanol und Aufarbeitung des Reaktionsgemisches 60 
in der im Beispiel 2 beschriebenen Weise erhalt man 129 g 
rohes 3,7,9-Trimethyl-decadien-(2,6)-al-(l), woraus durch 
Extraktion mit Bisulfit und Destination 95 g reines 
Produkt gewonnen werden konnen; n*£ — 1,4776; Ultra- 
violet t absorptionsmaximum bei 238 m(i. in Alkohol. 65 

Beispiel 10 
3,7-Dimethyl-octen-(2)-al-(l) 

10 g 2-Nitropropan werden zu einer Mischung von 
6,9 g 85%igem Kaliumhydroxyd, 8 ccm Wasser und 70 
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30 ccm Acetonitril unter Riihren und Kuhlen bei 10 bis 
20° C allmahlich zugegeben. Man gibt dann eine Losung 
von 21,9 g l-Bron>3,7-dimethyl-octen-(2) in 50 ccm 
Acetonitril zu und riihrt die Mischung intensiv wahrend 
6 Stunden bei 25 bis 30° C. Die Reaktionsmischung wird 
nun wie im Beispiel 1 aufgearbeitet. Man erhalt auf diese 
Weise 15,4 g 3,7-Dimethyl-octen-(2)-al-(l), das durch 
Destination gereinigt wird. Kp. 5 = 86 bis 87° C; 
n% — 1,462. Dieser Aldehyd besitzt einen feinen, an 
Zitronen erinnernden Geruch. 

Beispiel 11 
3,7,ll-Trimethyl-dodecen-(2)-al-(l) 

Durch Umsetzung von 900 g l-Brom-3,7,ll-trimethyl- 
dodecen-(2) mit einer aus 239 g Kahurnhydroxyd, 
380 ccm Wasser, 2400 ccm Isopropanol und 346 ccm 
2-Nitropropan hergestellten Losung und Aufarbeitung 
des Reaktionsgemisches in der im Beispiel 2 beschriebenen 
Weise erhalt man 680 g rohes 3,7,1 1-TrimethyI-dodecen- 
(2)-al-(l), das durch Extraktion mit Bisulfit und Destil- 
lation gereinigt werden kann. Kp. 0t05 =85°C;Ultraviolett- 
absorptionsmaximum bei 239 mu,in Alkohol; n 2 i = 1,465. 

Beispiel 12 
3,741>Trirnethyl-dodecatrien-(2,6,10)-al-(l) 

Man ruhrt eine Mischung von 2,45 g Kaliumhydroxyd, 
30 ccm Aceton und 3,5 g 2-Nitropropan, bis die Reaktion 
beendet ist, gibt sodann 10 g l-Brom-3,7,ll-trimethyl- 
dodecatrien-(2,6,10) zu und ruhrt die Mischung wahrend 
1 Stunde bei 40° C. Man verdiinnt das Reaktionsgemisch 
mit Wasser, extrahiert mit Petrolather, wascht die Petrol- 
atherlosung mit verdiinnter Natronlauge, trocknet mit 
Natriumsulfat und dampft das Losungsmittel ab. Man 
erhalt 8,3 g 3,7,11 -Trimethyl-dodecatrien-(2,6,10)-al-(l), 
das durch Chromatographic und Destination gereinigt 
werden kann; n 2 l — 1,4985; Ultraviolettabsorptions- 
maximum bei 231 mu, in Petrolather. 

Beispiel 13 
(2,6,6-Trimethyl-cyclohexyliden)-acetaldehyd 

Durch Umsetzung von 37,6 g (2,6,6-Trimethyl-cyclo- 
hexyliden)-athylbromid in 100 ccm Dimethylformamid 
mit. einer Losung von 11,3 g Kaliumhydroxyd und 16,2 g 
2-Nitropropan in 15 ccm Wasser und 50 ccm Dimethyl- 
formamid und Aufarbeitung des Reaktionsgemisches in 
der im Beispiel 8 beschriebenen Weise erhalt man 25 g 
rohen (2,6,6-Trimethyl-cyclohexylid en) -acet aldehyd mit 
einem Ultraviolettabsorptionsmaximum bei 236,5 mu, in 
Petrolather. Das Produkt kann durch Destination und 
Chromatographic gereinigt werden. Das Phenylsemicarb- 
azon dieses Aldehyds schmilzt bei 130°C und besitzt 
Ultraviolettabsorptionsmaxima bei 241 und 284,5 mu. in 
Petrolather. 

Das Ausgangsmaterial wird aus 2,6,6-Trirnetfryl-cyclo- 
hexanon hergestellt. In eine Losung von 1,4 g Lithium 
in 700 ccm flussigem Ammoniak wird Acetylen einge- 
leitet, bis das Lithium vollstandig umgesetzt ist. Man 
setzt 24,5 g 2,6,6-Trimethyl-cyclohexanon zu und riihrt 
die Mischung wahrend 25 Stunden unter Feuchtigkeits- 
ausschluB. Nach Zugabe von 20 g Ammoniumchlorid wird 
das Ammoniak verdampft. Man nimmt den Riickstand in 
Ather auf, wascht die Losung mit Wasser, trocknet sie mit 
Natriumsulfat, dampft den Ather ab und destilliert den 
Riickstand ab. Man erhalt 28 g 2,6,6-Trimethyl-l-athinyl- 
cyclohexanol vom Kp. 10 = 81 bis 83° C. Man lost das Pro- 
dukt in 150 ccm Petrolather, gibt der Losung 0,3 ccm 
Chinolin und 3 g Lindlar-KatalysatQr (Helv. Chim. Acta, 
35, S. 446 [1952]) zu und hydriert die Mischung, bis 1 Mol 
Wasserstoff absorbiert ist. Nach dem Abfiltrieren des 
Katalysators wird das Losungsmittel abgedampft. Man 
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erhalt 28,3 g rohes 2,6,6-Trimethyl-l-vinyl-cyclohexanol, 
das ohne Reinigung weiter umgesetzt wird. Man lost es in 
60 ccm trockenem Benzol, setzt der Losung eine Losung 
von 16,7 g Phosphortribromid in 20 ccm Benzol zu und 
riihrt die Mischung wahrend 1 Stunde bei 50 bis 60° C. 5 
Man gieBt die Reaktionslosung auf Eis, trennt die 
organische Schicht ab, wascht sie mit Natriumbicarbonat- 
losung und mit Wasser, trocknet sie mit Natriumsulfat 
und dampft das Losungsmittel ab. Man erhalt 37,6 g 
rohes (2,6,6-Trimethyl-cyclohexyliden)-athylbromid, das io 
ohne Reinigung verwendet wird. 

Beispiel 14 
(2,2,6,6-TetramethyJ-cyclohexyliden)-acetaldehyd 

Durch Umsetzung von 67,5 g (2,2,6, 6-Tetramethyl- 15 
cyclohexyliden)-athylbromid mit einem Gemisch von 
16,5 g KaHumhydroxyd, 7 ccm Wasser, 200 ccm Aceton 
imd 30 g 2-Nitropropan mid Aufarbeitung der Reaktions- 
mischung in der im Beispiel 13 beschriebenen Weise erhalt 
man 57 g (2,2,6,6 -Tetramethyl-cyclohexyMen)-acet- 20 
aldehyd, der durch Destination gereinigt werden kann. 
K P-o,w = 68 °C; = 1,502; Ultraviolettabsorptions- 
maximum bei 240 mil in Petrolather. 

Beispiel 15 

25 

(2-Isopropyl-5-methyl-cyclohexyh^en)-acetaldehyd 

Man riihrt eine Mischung von 16,5 g Kaliumhydroxyd, 
7 ccm Wasser, 200 ccm Aceton und 30 g 2-Nitropropan, 
bis die Umsetzung beendet ist, gibt sodann 66 g (2-Iso- 
propyl-5-methyl-cyclohexyliden)-athylbromid zu und 30 
riihrt die Mischung wahrend 4Stunden bei 30 bis 35° C 
und anschlieBend noch lOMinuten bei 55° C. Man ver- 
diinnt die Reaktionsmischung mit Wasser, extrahiert das 
Reaktionsprodukt mit Petrolather, wascht die Petrol- 
atherlosung mit verdunnter Natronlauge und mit Wasser, 35 
trocknet sie mit Natriumsulfat und dampft das Losungs- 
mittel ab. Man erhalt 52 g (2-Isopropyl-5-methyl-cyclo- 
hexyliden)-acetaldehyd, der durch Destination gereinigt 
werden kann. Kp. 0fl = 80°C; n% = 1,495; Ultraviolets 
absorptionsmaximum bei 235 m[i in Petrolather. 40 

Beispiel 16 

(2,6,6-Trimethyl-4-acetoxy-cyclohexyliden)-acetaldehyd 

1 g 2-Nitropropan wird unter Eiskuhlung und Ruhren 
zu 0,66 g 85 0 /oigem Kaliumhydroxyd in 0,7 ccm Wasser 45 
und 3 ccm Dimethylformamid allmahlich zugegeben. Die 
erhaltene Losung wird unter Riihren und Kuhlen in eine 
Losung von 2,9 g (2,6,6-Trimethyl-4-acetoxy-cyclohexyli- 
den)-athylbromid in 10 ccm Dimethylformamid bei 20 bis 
30° C langsam eingetragen. Man riihrt noch wahrend 50 
15 Stunden bei Raumtemperatur und arbeitet die 
Reaktionsmischung wie im Beispiel 1 auf. Man erhalt 
2,4 g rohen (2,6,6-Trimethyl-4-acetoxy-cyclohexyliden)- 
acetaldehyd mit einem Ultraviolettabsorptionsmaximum 
bei 231 mjx in Petrolather. Das Produkt kann durch 55 
Chromatographic gereinigt werden. Das Phenylsemi- 
carbazon dieses^dehyds schmilzt bei 183 bis 185° C und 
besitzt Ultravioleflabsorptionsmaxima bei236und283m^x 
in Petrolather. 

Das Ausgangsmaterial kann aus 2,6,6-Trimethyl-cyclo- 6c 
hexandion-(l,4) (s. Patent 1016702) folgendermaBen her- 
gestollt werden: 

10 r; 2,6,6-Trimethyl-cyclohexandion-(l,4) werden in 
50 ccm Methanol bei Gegenwart von 1 g Raneynickel bei 
Raumtemperatur mit Wasserstoff unter Normaldruck 65 
geschiitfelt, bis 1475 ccm Wasserstoff absorbiert sind. 
Nacli u( j m Abfiltrieren des Katalysators wird die Losung 
eingedampft und das erhaltene rohe 2,6,6-Trimethyl- 
4-hydroxy-cyclohexanon-(l) (10 g) mit 20 g Essigsaure- 
anhydrid wahrend 2 Stunden unter RiickfluB gekocht. 70 



Dann wird die Reaktionslosung auf 50 g Eis gegossen und 
iiber Nacht bei Raumtemperatur geschuttelt. Das durch 
Extraktion mit Petrolather in tiblicher Weise gewonnene 
Rohprodukt wird am Hochvakuum destilliert. Man erhalt 
11 g2,6,6-Trhnethyl-4-acetoxy-cyclohexanon-(l) in Form 
eines dickflussigen Ols mit folgenden Eigenschaf ten : 

Kp.o, 2 = 90 bis 91 ° C ; *" = 1,4560. 

20 g 2,6,6-Trimethy]-4-acetoxy-cyclohexanon-(l) wer- 
den im Verlaufe von 2 Stunden zu einer Losung von 
Lithiumacetyhd zugetropft, die aus 0,76 g Lithium in 
150 ccm flussigem Ammonjak in ublicher Weise durch 
Einleiten von Acetylen hergestellt worden ist. Zur Ver- 
vollstandigung der Reaktion riihrt man die Mischung noch 
wahrend 15 Stunden, setzt ihr dann vorsichtig 6 g Am- 
moniumchlorid zu und dampft das Ammoniak ab. Der 
Riickstand wird mit Ather extrahiert un nach dem Ab- 
dampfen des Losungsmittels aus Petrolather kristallisiert. 
Man erhalt reines 2,6,6-Trimethyl-l-athinyl-4-acetoxy- 
cyclohexanol-(l) in Form von farblosen Krist alien vom 
Schmp. 145 bis 148° C. 

10 g 2,6,6-Trimethyl-l-athiiiyl-4-acetoxy-cyclohexa- 
nol-(l) werden in einem Gemisch von 50 ccm Essigester 
und 50 ccm Petrolather nach Zugabe von 0,2 ccm Chinolin 
bei Gegenwart von 1 g Lindlar-Katalysator unter Normal- 
bedingungen hydriert, bis 1000 ccm Wasserstoff absorbiert 
sind. Nach dem Abfiltrieren des K at alysators wird das 
Losungsmittel abgedampf t und der Riickstand aus Petrol- 
ather kristallisiert. Man erhalt das 2,6,6-Trimethyl- 
l-athenyl-4-acetoxy-cyclohexanol-(l) in Form von weiJBen 
Nadeln vom Schmp. 78 bis 80°C. 

Zu 22,6 g 2 > 6,6-TrimethyH-athenyl-4-acetoxy-cyclo- 
hexanol-(l) in 100 ccm absolutem Benzol gibt man unter 
Umriihren und unter AusschluB von Luftf euchtigkeit eine 
Losung von 10 g Phosphortribromid in 50 ccm absolutem 
Benzol zu und erwarmt die Mischung wahrend 50 Minuten 
bei 60° C. Dann wird das Reaktionsgemisch auf Eis ge- 
gossen und mit Petrolather extrahiert. Das nach dem 
Waschen des Extraktes und Abdampfen des Losungs- 
mittels erhaltene, rohe (2,6,6-Trimethyl-4-acetoxy-cyclo- 
hexyliden)-athylbromid wird ohne Reinigung erflndungs- 
gemaB verarbeitet. 

PATENTANSPRUCHE: 

1. Vertahren zur Herstellung von a^-ungesattigten 
Aldehyden, dadurch gekennzeichnet, da8 man ein in 
3,3-Stellung durch Konlenwasserstoffreste, welche 
Sauerstoff enthalten und/oder miteinander verbunden 
sein konnen, disubstituiertes Allylhalogenid mit einem 
Alkalisalz einer Nitronsaure behandelt. 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, da8 ein Alkalisalz einer niederaliphatischen 
Nitronsaure verwendet wird. 

3. Verfahren gemaB den Anspriichen 1 und 2, da- 
durch gekennzeichnet, daB man das 3,3disubstituierte 
Allylhalogenid mit dem Alkalisalz der Nitronsaure bei 
einer Temperatur zwischen — 10 und 80° C in einem 
inerten Losungsmittel verruhrt. 

4. Verfahren gemaB den Anspruchen 1 bis 3, da- 
durch gekennzeichnet, daB man ein disubstituiertes 
Allylhalogenid der allgemeinen Formel 

R — C = CH — CH 2 — CH 2 — C = CH — CH 2 Hal 

II" 
R' CH 3 

in welcher die 6,7standige Doppelbindung abgesattigt 
scin kann und in welcher R einen Phenylrest oder einen 
Alkylrest mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen und R' eine 
Methylgmppe darstellt oder in welcher R und R' zu- 
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sammen einen Pentamethylenrest bilden konnen, als 
Ausgangsmaterial verwendet. 

5. Veriahren gemaB Anspruch 1 bis 4, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man ein l-Halogen-3,7-dimethyl- 
octadien-(2,6) als Ausgangsmaterial verwendet. 5 

6. Verfahren gemaB den Anspriichen 1 bis 5, da- 
durch gekennzeichnet, daB man ein 2-CyclohexyIiden- 
athylhalogenid, bei welchem der Cyclohexylidenring 
zusatzliche Doppelbindungen tragen und/oder durch 
Alkyl-, Alkoxy-, Acyloxy-, Oxo- oder ketaiisierte io 
Oxogruppen substituiert sein kann, als Ausgangs- 
material verwendet. 



1 l 

10 

7. Verfahren gemaB den Anspriichen 1 bis 6, da- 
durch gekennzeichnet, daB man ein in 4'-Stellung durch 
eine Acyloxy-, Oxo- oder ketaiisierte Oxogruppe sub- 
stituiertes2-(2^6^6'-TIimethyl-cyclohexyhdeIx)-athy^ 
halogenid als Ausgangsmaterial verwendet. 



In Betracht gezogene Dnickschriften : 
Houben-Weyl, »Methoden der organischen Chemie^, 
Bd. VII, Teil 1 (1954), S.200 bis 204; 

Paul Karrer, Lehrbuch der organischen Chemie, 
12. Auflage (1954), S. 140, 141. 
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